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摘要: 通过比较微量铜铁单独存在和共存时对 p 型硅片表面的污染, 采用电化学直流极化和交流阻抗技术以及
SEM、EDX和 AES 等现代表面分析技术, 对未污染和受污染的硅片表面进行了初步的研究. 结果表明,当氢氟酸溶
液中同时含有 ppb 水平( 10- 9 )的铜铁杂质时,不但铜会沉积在硅片表面上发生铜污染, 而且还导致硅片表面的碳
污染,并从电化学极化电阻、元素深度分布和空间电荷效应等方面对硅片表面铜与碳污染进行了初步的分析和讨
论.
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1 引言
随着集成电路由大规模向超大规模( VLSI)和
甚大规模( ULSI)发展, 电路的集成度日益提高, 污
染物对器件的影响也愈加突出, 以致于洁净表面的























究主要集中在对铜沉积的研究[ 2~ 10] , 只有少量的研
究工作涉及银、铂等贵金属和铁、镍、铬、锌等过渡金
属




Si+ 6HF ! H 2SiF6 + 4H++ 4e- ( 1)
2H++ 2e- ! H 2 ( 2)
Cu2+ + 2e- ! Cu0 (3)
通过交流阻抗和直流极化电化学技术 [ 2~ 4]证实了铜
在硅表面上的沉积是电化学属性, 腐蚀电流密度和
开路电位对 ppb水平( 10- 9 )的铜污染很敏感.通过
考查光照和硅片类型对铜沉积行为的影响, Jeon[ 2]
和 Cheng 等人[ 3, 4] 还发现铜在 p 型硅表面上的沉积
比在 n 型硅表面上的沉积严重,添加非离子型表面
活性剂以及黑暗条件可以大大减少铜在两种硅表面
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的污染.另外,硅片与污染金属之间的电负性差异以
及各金属氧化物的生成焓的大小也会影响金属沉积










释具有比硅更高标准还原电位的金属(如 Cu, A g,
Pt等)可以优先沉积在硅表面, 但是缺乏直接的电













原的方式沉积在硅表面, 但铁的氧化物( Fe2O 3 )生
成焓( - 822kJ/ mo l) 比硅的氧化物 ( SiO 2 ) 生成焓
( - 909kJ/ mol)大, 所以铁很可能以氧化物的形式










通过比较 Cu 和 Ag 单独存在和 Cu





本文报道了 Cu Fe 体系的初步研究结果. 首先
通过电化学直流极化和交流阻抗技术得到了金属在
硅片表面的电化学响应, 然后采用扫描电子显微镜










购买的 100mm 圆形单晶硅片.晶向为 p( 100) , 电阻
率为 1~ 5 ∀ cm. 实验时将 100mm 圆形单晶硅片
切割成 1 25cm # 1 25cm 的方形硅片. 电解槽用聚
四氟乙烯作为材料,采用三电极系统, 工作电极为 p
( 100)硅片, 辅助电极为铂片,参考电极为饱和甘汞
电极( SCE) .电解质溶液是用电子纯的 40%氢氟酸
( HF)和超纯水( 18M ∀ cm)按体积比 1∃ 50配制




实验前将硅片放入 H 2SO 4 ∃H 2O 2 = 4 ∃ 1(体
积比)的清洗液中室温浸泡 10min,然后用超纯水清
洗三遍.再置于 1 ∃50(体积比)的 HF 酸溶液中浸
泡 10s.最后用超纯水清洗三遍. 电化学测试采用美
国 EG& G公司生产的恒电位/两相锁相分析仪, 直







统对硅片表面进行形貌观察, 电子源为 Shot tky 场
发射电子枪,激发电位为 20keV.硅片表面化学组分
通过该仪器所附带的英国牛津 EDS7426能谱检测
仪进行能量散射 X射线能谱( EDX)分析, 收集时间
为 50s,能量范围为 0~ 20keV.硅片表面均未镀膜.
硅片表面元素深度分布是通过美国物理电子公司的
PHI 660 扫描探针显微系统获得, 激发电压为
5keV,电流为 10nA,溅射速率为 18nm/ m in,分析的
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的交汇电位)均向电位正偏压的方向移动,且单独加
铜时的开路电位比铜 铁共存时的高. 图 2 也表明,
污染后的 N yquist 图中的半圆比污染前的小, 说明
阻抗值发生了明显的变化. 通过分别拟合 Tafel 和
图 1 光照条件下污染前后硅电极的 Tafel极化曲线 金属浓
度: 500ppb
Fig . 1 T afel cur ves obtained befor e and after metallic
cont am inat ion under illuminated condition( metallic con
centration: 500ppb)
图 2 光照条件下污染前后硅电极的交流阻抗谱图 金属浓
度: 500ppb.
Fig . 2 Im pedance spectra obtained befo re and after
met allic contamination under illuminated condition ( a)






到的 R p 值并不完全相同, 但其变化趋势却是一致
的,即当硅片表面受到金属污染时, 其 Rp 值迅速减
小,这表明硅/氢氟酸界面上的电化学反应被加速.
铜对硅片单独污染时, 造成阴极反应的 T afel斜率
变陡(图 1中下半支曲线) ,阻抗图上的半圆明显缩
小并出现两个半圆(图 2( a) ) , 表明铜直接从溶液中
沉积到硅表面(反应式( 3) ) ,且铜的沉积加速氢气的





T afel斜率几乎没有变化(图 1) ,但 Rp 值减小, 阻抗




Table 1 Polarization resistance calculat ed fr om electr o
chemical measur ements
Contamin ant in HF/ ppb Polarization resistance( Rp ) / k
Cu Fe Tafel slope Impedance spect rum
0 0 27. 2 16. 5
500 0 2. 8 4. 9
500 500 1. 9 2. 7
3 2 硅表面的形貌和化学组分
图 3比较了 p 型硅受铜污染或铜 铁污染前后
以及经不同时间污染后的硅片表面形貌. 显然, 没有
受污染的硅表面洁净平整(图 3( a) ) ,当受到微量的
铜单独污染后,硅表面出现大小不一的铜金属微晶
粒(图 3( b) ) , 随着铜污染的时间从 10m in 延长到
30min, 硅表面变得非常粗糙, 且铜颗粒明显长大,
并出现团聚现象(图 3( c) ) .当硅片同时受到微量的
铜和铁污染时, 在浸泡时间为 10min 的条件下, 与
同样浓度的铜单独污染相比(图 3( b) ) ,可以看出硅
表面变得更加粗糙, 铜在硅表面上的存在形式发生
了显著的变化,铜颗粒更加紧密地结合在一起(图 3
( d) ) . 在浸泡时间为 30m in 的条件下, 铜 铁共同污
染和铜单独污染导致的硅表面形貌基本相似,只是
铜在硅表面的覆盖层变得更致密,并出现了孔洞(图
3( e) ) .金属诱导孔蚀( metal induced pitt ing)机理可
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以较好地解释铜沉积导致硅表面出现孔洞的现
象[ 15] . 也有研究者认为 Fe3+ 的存在极易代替 n 型
硅上 SiO x / SiO 2 的 Si4+ 从而形成带负电的 [ FeO
Si] - , 产生交流表面光电压( ac SPV ) , 进而影响硅






图 3 硅片表面形貌图 ( a)无污染; ( b) 500ppb Cu, 10min; ( c) 500ppb Cu, 30min; ( d) 500ppb Cu和 500ppb Fe, 10m in;
( e) 500ppb Cu和 500ppb Fe, 30m in
F ig . 3 Surface mo rpho lo gies o f silicon w afer ( a) W ithout contamination and contaminated; ( b) 500ppb Cu
fo r 10min; ( c) 500ppb Cu for 30min; ( d) 500ppb Cu and 500ppb Fe, 10min; ( e) 500ppb Cu and 500ppb Fe,
30min





表面出现明显的碳污染(比较样品 1和 2) . 铜 铁共
存时,污染 10min后铜在硅片表面的沉积量已经超
过铜单独存在污染 30m in 时的沉积量,碳污染也显
著加剧(比较样品1和 3) . 然而,随着铜 铁污染的时
间增加到 30min, 铜在硅片表面的沉积量却有所降
低,而碳污染仍在增加(比较样品 3和 4) ,这与同样
污染时间下铜单独存在时的硅片相比, 铜 铁共同污
染导致硅片表面铜沉积量并未增加且有所减少, 但
碳的吸附量却从 18 74%增加到 36 68%,几乎翻倍










Table 2 A tomic percent age of surface compositions ob
tained fr om EDX
Sample Test con dition
Contaminant / ppb Atomic percent /%
Cu Fe Si C Cu
1 Illuminated, 10min 500 0 96. 8 3. 2
2 Illuminated, 30min 500 0 70. 05 18. 74 10. 68
3 Illuminated, 10min 500 500 58. 99 26. 15 14. 86
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图 4 硅片表面元素深度剖析图 ( a) 空白样品 (无污染 ) ; ( b ) 500ppb Cu污染, 30min; ( c) 500 ppb Cu 和 500ppb Fe 污染,
30min.
F ig . 4 Depth prof iles of elements fr om silicon wafer sur face ( a) Clean; ( b) 500ppb Cu, 30min; ( c) 500ppb Cu
and 500ppb Fe, 30m in.
图 5 硅片表面元素深度分析比较图 ( a)碳; ( b)铜; ( c)硅





于未受铜、铁污染的硅样品(图 4( a)和图 5( a) ) , 其
表面( 20~ 30nm)碳吸附程度较轻微.而受铜单独污
染的硅片其表面碳含量随深度变化先显著减小, 然
后在 100~ 200nm 处出现峰值, 最后基本维持不变
(图 4( b)和图 5( a) ) . 值得注意的是,碳层的最高点
几乎和 Si/ Cu 界面的位置(约是 Cu 含量下降为 50
~ 80%的位置)相同.可以推断在 Si/ Cu的界面上碳




能检测到碳) ,这可能是吸附在硅表面的 CO或 CO 2
通过 Ar+ 的溅射轰击而内迁所致[ 19] . 铜 铁共存时
硅片表面的碳污染明显加剧, 且碳含量也随深度变
化显著减小,但降低的幅度较铜单独污染时的小且
没有出现峰值(图4( c)和图5( a) ) .由于Fe
3+
作为表
面态,可以接受电子,而且有计算显示对于 3 # 10- 4
单层 Fe3+ 转变为 Fe2+ 足以使表面势垒由零改变到
0 42eV [ 18] .所以 Fe3+ 在 Si表面的存在会影响表面
势垒,从而对铜的还原反应产生影响.因此,铁的存
在可能导致空气中的碳(如 CO, CxH y , CH 4 等)更
容易吸附在硅的表面.
对于铜污染而言(图 5( b) ) ,很显然在受到铜单
独污染的硅片表面铜的沉积速度较快, 铜含量先随
深度变化迅速增加, 在 20~ 80nm 处出现峰值 ( Cu
沉积层) ,随后铜的含量有一个缓慢下降的趋势, 最
后趋于平稳.铁的加入并未加剧铜沉积. 因此,铜 铁
共存时, 铜沉积厚度要小得多 (峰值出现在 20~
30nm 处) .比较硅表面含量随深度变化(图 5( c) )可
看出,受铜单独污染的硅表面含量有所减少,但仅发
生在离开表面 20~ 30nm 处,可能是由于碳吸附所
致,而受到铜 铁共同污染的硅表面含量却随深度增























碳在硅片表面上的吸附与 Fe3+ 的存在密切相关, 铁
的存在可能导致空气中的碳( CO, Cx H y , CH4 等)更
容易吸附在硅的表面.
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A Preliminary Analysis on Surface Contamination of
Silicon Wafer by Cu and Fe
Zheng Xuan and Cheng Xuan
( S tat e K ey L aborator y f or Ph ysi cal Chemist ry of S ol id S urf aces , Dep artment of Ch emist ry ,
X iamen Univ er si t y , X iamen 361005, China)
Abstract: Through a compar ison o f surface contamination o f p type silicon wafer by trace amounts of copper and iron w hen t hey
are present in so lutions separ ately o r simultaneously, a preliminary study is conducted to investigate the non contaminated or
cont am inat ed silicon wafer by employ ing elect rochemical DC polarization and AC impedance techniques, as w ell as modern sur
face analysis technolo gies including SEM , EDX, and AES. I t is rev ea led that in hydrofluo ric acid solutions containing bo th ppb
level of copper and iron, not only w ould copper depo sition take place, but also could carbon contamination occur at the wafer
sur face. General analysis and discussion in copper and carbon contamination ar e pro vided based on the po lar izat ion resistance, el
emental dept h distr ibution, and space charg e effect .
Key words: w afer cleaning; metallic contamination; copper depositio n; carbon contamination
PACC: 7340M ; 8245 EEACC: 2550E
Article ID: 0253 4177( 2005) 05 0970 07
* Project supported by Nat ional Natural Science Foundat ion of China( No. 200273036)
Zheng Xuan male, w as born in 1980,m as ter candidate. He is engaged in th e res earch on metallic micro cantaminat ion on sil icon wafer.
Email : xcheng@ xmu. edu. cn
Received 16 May 2004, revised manuscript received 28 July 2004 2005 Ch ines e In st itute of Elect ronics
976
